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1.2 研究の目的および概要 
1.2.1 研究目的 
 MH 合金を用いた熱駆動型冷凍システムは，MH 合金が水素を吸蔵・放出して水素
化・脱水素化反応する際に伴う反応熱を応用したものであり，MH 合金を用いた応用
技術のなかでも，もっとも代表的なものである．その作動原理は，図 1.1 に表してい
るように,平衡水素圧の異なる二種類のＭＨ合金を一対として組み合わせ，この圧力差
によって水素の吸蔵・放出を行わせる．つまり，MH 合金の水素化反応と脱水素化反
応を二種類の MH合金の間で行わせるものであり，この反応を連続的に行わせるため
に，二種類以上の MH合金対を二組以上組み合わせ，交互に反応熱が得られるように
構成されている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1.1 Operating Principle of Heat Driven Type MH Refrigeration System 
 
熱駆動型MH冷凍システムは，以下のような長所を持っている． 
(1) 熱駆動 
ある温度以上の熱(たとえば，太陽熱，プラントの廃熱など)があれば，その熱を駆動
熱源として利用できる.すなわち,熱源と MH合金との熱交換をうまく組み合わせるこ
とにより，バルブ操作による水素ガスの移動だけで駆動できる機械的動力不要の冷凍
システムが可能である． 
(2) 無駆動・無振動 
原理的には全く駆動部を持たない極めて静かな熱機関である． 
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(3) 小型設計が可能 
従来の圧縮式や吸収式冷凍機に比較してコンパクトに構成することが可能である． 
(4) 低品位エネルギー利用可能 
回収困難とされてきた 300℃以下の温度レベルの熱利用が可能となり，広い作動範囲
が得られる． 
(5) クリーンな環境保全システム 
フロン，アンモニアを使用せず，オゾン層破壊や水質汚染がなくクリーンな環境保
全システムである． 
 
また，MH 合金の水素化・脱水素化反応は MH 合金の温度により制御することが可
能であるので，太陽熱などの自然エネルギーや，産業廃熱回収により得られた熱エネ
ルギーを駆動源とした大型MHヒートポンプシステムは，1970年代から様々な研究機
関で開発されている．しかし，熱駆動型 MH冷凍システムに関しては，近年の材料開
発により，マイナス以下の低温領域においても作動可能な MH合金が開発されたこと
によって，最近，注目が集まるようになった．車輌，船舶を含む各種空調機器，冷凍
機および工業用の昇温・加熱機器として応用の可能性が示されている．本システムを
実用化するためには，MH合金の材料特性改善，MH合金及び装置の低価額化，MH合
金の微粉化対策と耐久性の向上などの材料工学的な問題点と高性能熱交換器の開発，
MH 合金層の伝熱特性の解明と向上法の開発，システムの最適化，システムの安全性
と法規への適合，MH 合金による応力緩和手段の開発などの熱工学的な問題点を解決
しないといけない． 
 
(1)  MH合金の材料特性改善 
ヒステリシスの低減化，プラトー域の平坦化，水素吸蔵量の拡大，反応速度の向上 
(2)  MH合金及び装置の低価額化 
(3)  MH合金の微粉化対策と耐久性の向上 
(4)  高性能熱交換器の開発 
MH合金本来の反応速度維持，伝熱促進，熱交換器の熱容量の低減 
(5)  MH合金層の伝熱特性の解明と向上法の開発 
(6) システムの最適化 
(7)  システムの安全性と法規への適合 
(8)  MH合金による応力緩和手段の開発 
 
現在，一般的に開発されている MH冷凍システムは，産業廃熱を駆動熱源に用いた
大型のものが多く，広く普及することのできる小型規模のものはほとんど開発が進ん
でいるとはいえない．そこで本研究では，現在主流である小型フロン圧縮式冷凍機で
あるショーケースや自販機にかわり得る，自然エネルギーを駆動熱源に用いた小型Ｍ
Ｈ冷凍システムを設計,製作することを目的とする． 
MH合金を用いた冷凍システムの設計のために,上記の課題の中で本研究の主な対象
にする問題点を列記する． 
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(1) MH合金の初期活性化 
 MH 合金の表面に酸化物の被膜や吸着ガス，水分などが付着しているため，水素化
が妨げられている場合が多い．そこで，活性化処理として，MH 合金に対して加熱中
に真空引き，冷却中に水素印加の操作を数回繰り返す必要ある．実用的な MH合金と
しては，活性化しやすいMH合金が望ましい.水素化・脱水素化反応の特性が優れてい
ても，活性化が困難である MH合金は実用的であると判定できない．また，安定した
水素化・脱水素化特性が得られるまでに，活性化処理を何回か繰り返す安定化処理が
必要である．本研究では，使用ＭＨ合金の活性化・安定化処理方法の確立を測る． 
(2) 水素化・脱水素化反応速度 
 MH 合金の水素化・脱水素化反応速度は，水素の貯蔵輸送，ヒートポンプなど MH
合金を利用した装置の設計に最も重要なパラメータである．この反応速度は MH合金
の種類によって著しく異なり，LaNi5，MmNi5系多元合金，TiFeは極めて速やかに水素
化・脱水素化反応が行われるが，Mg系は活性化も困難で，水素の吸蔵放出にも時間が
かかると報告されている．しかし，反応速度測定法が確立されておらず，一番多く研
究されている LaNi5さえも研究者および，使用した実験方法により 1000倍もの反応速
度差が出ているのが現状である．したがって，本研究では MH合金の反応速度測定法
を確立し，使用するMH合金の反応速度定量化を目指す． 
(3) MH合金層の伝熱特性 
本来，MH 合金そのものの反応速度はきわめて大きいとされる．しかし，水素との
接する面積を上げるために粒子状でシステムに用いる MH 合金はシステム内で水素
化・脱水素化反応を繰り返すことによって，程度の差を考慮しても数μm 程度の粒度
分布を持つ微粒子になるとされる．したがって，その有効熱伝導率もわずか数W/m・
Kになり,最大の大きな反応律速になると考えられる．まずはこのように微粒子化した
MH 合金層の伝熱特性を把握するためにも微粒子化した MH 合金層の有効熱伝導率を
把握する必要があると考えられる． 
また，このような反応速度への伝熱の影響を防ぐ対策として，仮に伝熱面積を増大
させると反応容器自体の重さと MH合金の重さの比が増大し，この結果，容器によっ
て消費される顕熱と反応熱の比が増大する結果となってしまうので，優れた伝熱特性
を有する反応容器を開発するために，熱交換器となる反応容器の形状，MH 合金の充
填方法，新たな伝熱促進体などに工夫を要する. 
(4) MH合金の平衡物性値 
MH 合金の水素化・脱水素化反応のヒステリシスとプラトー特性が熱駆動型冷凍機
の性能に大きく影響する．代表的な MH合金のヒステリシス・ファクターやプラトー
の傾きなどの定義を図 1.2に示す． 
MH 合金の水素化,脱水素化反応の平衡圧力差であるヒステリシスが大きいと，MH
合金を組み合わせてサイクルを構成する際に，水素圧力差がとりにくくなり，使用温
度領域に制約を受けやすい．一方，水素化状態であるプラトー(dP/dc)領域の傾きが大
きくなると，移動する水素量に影響するため効率が悪くなる．したがって，これらの
特性を把握するために，MH合金の PCT線図測定を行うと同時にモデル化により数式
化した PCT線図を用いて性能予測も行う． 
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Fig. 1.2 Hysterics and Plateaus Characteristics of MH Alloy 
 
(6) 冷凍性能予測プログラムの開発 
熱駆動型 MH冷凍システムの作動特性，冷凍性能などが予測できて設計指針も得ら
れるプログラムの開発を目標にする．解析モデルは熱拡散方程式を用いる予定である
ので，MH合金の物性，反応速度式，有効熱伝導率など把握がもっとも重要である． 
(7) 最適システム運転条件と設計指針の把握 
 計算モデルとモデル機を用いて，小型熱駆動冷凍システムの最適設計運転のために，
熱源温度，中間冷却温度，初期水素圧力，MH 合金の質量など各運転パラメータが冷
凍能力に与える影響を把握し，最適運転条件を調べる.また，熱交換器形状，材料と顕
熱回収運転が冷凍性能にもたらす影響を調べる． 
 
1.2.2 研究概要 
水素が高温で金属に微量溶解することにより，金属が脆くなる水素脆性の解明を発
端とし，発見された金属水素化物(以下 MH合金)は，水素の有効利用技術開発でも大
いに注目されている．特に，石油ショックと時を前後して発見された，常温付近で水
素を可逆的に吸蔵・放出する MH合金は，極めて多様なエネルギー分野への応用が可
能で，水素の貯蔵，熱エネルギー貯蔵，ヒートポンプ，２次電池及び燃料電池，水素
同位体の分離濃縮，化学触媒など多岐にわたる．中でも，MH 合金を用いた熱駆動型
冷凍システムは，MH 合金が水素を吸蔵・放出して水素化・脱水素化反応する際に伴
う反応熱を応用したものである．その作動原理は，平衡水素圧の異なる二種類の MH
合金を一対として組み合わせ，この圧力差によって水素化・脱水素化反応を行わせる．
すなわち，連続的に冷熱を取り出すためには，バッチ運転し，交互に反応熱が得られ
るように構成する必要がある． 
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熱駆動型MH冷凍システムは，以下のような長所を持っている． 
(1) 熱駆動：ある温度以上の熱(たとえば，太陽熱，プラントの排熱など)を駆動熱源
として利用できる. (2) 無可動・無振動：原理的には全く可動部を持たない極めて静か
な熱機関である．(3) 小型設計が可能：従来の圧縮式や吸収式冷凍機に比較して小型化
が可能である．(4) 低品位エネルギー利用可能：300℃以下の熱の利用が可能であり，
マイナス温度での冷熱取り出しが可能である．(5) クリーンな環境保全システム：オゾ
ン層破壊や水質汚染がなくクリーンな環境保全システムである． 
MH 合金の水素化・脱水素化反応は MH 合金の温度により制御することが可能であ
るので，太陽熱などの自然エネルギーや，産業廃熱回収により得られた熱エネルギー
を駆動源とした大型MHヒートポンプシステムは，1970年代から様々な研究機関で開発
されている．しかし，熱駆動型 MH冷凍システムに関しては，近年の材料開発により，
マイナス以下の低温領域においても作動可能な MH合金が開発されたことによって，
最近，注目が集まるようになった．車輌，船舶を含む各種空調機器，冷凍機および工
業用の昇温・加熱機器として応用の可能性が示されている．本システムを実用化する
ためには，MH合金の材料特性改善，MH合金及び装置の低価額化，MH合金の微粉化
対策と耐久性の向上などの材料工学的な問題点と高性能熱交換器の開発，MH 合金層
の伝熱特性の解明と向上法の開発，システムの最適化，システムの安全性と法規への
適合，MH 合金による応力緩和手段の開発などの熱工学的な問題点を解決しないとい
けない． 
本研究では，現在主流である小型フロン圧縮式冷凍機を用いたショーケースや自販
機にかわり得る，自然エネルギーおよび排熱を駆動熱源に用いた小型MH冷凍システム
を設計，開発することを目的とし，上述したシステム実用化への問題点中，主に熱工
学的な問題点の解決に取り組む．この目的を達成するために，本論文では次のような
手順で研究を進めている．(1) MH 合金の初期活性化・安定化処理法の確立?(2) MH
合金の水素化・脱水素化反応速度定式化?(3) MH合金層の伝熱特性把握および伝熱促
進方法の提案?(4) MH合金の PCT特性把握と数式化の試み?(5) 1次元熱拡散方程式
を用いた熱駆動型 MH 冷凍機性能予測プログラムの開発?(6) モデル機実験と数値計
算による熱駆動型MH冷凍システムの最適運転条件と設計指針を提案 
本論文は 6章からなり，各章についての概要を述べる． 
第 1 章では，本研究に関連する従来研究について調査，検討し，本研究の位置付け
を明確にするとともに，研究の目的と概要をまとめた．また，冷凍機メーカの小型圧
縮駆動冷凍機の資料を集めて，代替を目標とする冷凍システムの仕様，作動条件を決
定した． 
第 2 章には MH 合金の活性化･安定化処理および物性測定に関して述べる．まず，
各合金の活性化・安定化処理法を確立する．その後，活性化･安定化処理した合金を用
いて粒子径，比熱，密度，層の空隙率及び合金体積割合など物性測定法を確立した．
それらの測定結果は冷凍システム性能予測プログラムに使用した．活性化・安定化処
理前後の粒子径の比較観察から，この処理により合金の粒子径が 1/40まで小さくなり，
数μｍの微粒子になることがわかった．なお，合金の PCT線図も測定し，合金の温度，
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圧力特性を把握すると同時に，データベース化し，性能予測計算に用いた． 
第 3章には 水素化・脱水素化反応速度の定式化に関して述べている．MH合金の水
素化・脱水素化反応速度は，水素の貯蔵輸送，ヒートポンプなど MH合金充填層を利
用した装置の設計に最も重要なパラメータである．しかし，反応速度測定法が確立さ
れておらず，一番多く研究されている LaNi5 さえも研究者および，使用した実験方法
により 1000倍もの反応速度差が出ているのが現状である．したがって，本章では，予
備実験結果を元に JIS により定められた MH 合金の反応速度実験装置の改良を行って
から，合金反応速度の定式化を行った．反応速度実験結果，水素化反応は，反応前半
の反応速度は速く，その後，反応速度が遅くなっていることがわかった．これは，MH
合金の水素化反応速度が表面反応と拡散反応の 2 つの段階で律速されることを意味す
る．また，脱水素化過程については，反応全体にわたって直線的に反応速度が推移し
ていったので反応律速段階は 1 段階であると考えられた．また，拡散反応式を用いた
時，時間変化に対して合金水素組成が 1 次比例的に変化したので，反応律速段階は拡
散反応であると判断した．最終的に水素化・脱水素化反応式は圧力差，温度，粒子径
および，相対水素組成のパラメータを持って定量化し，性能予測計算に組み込んだ．  
第 4章には MH合金層の有効熱伝導率測定および伝熱促進に関して記述する． 
MH合金層有効熱伝導率測定にはホットワイヤ法を改良した非定常法と定常法が主
に使われている．しかし，ホットワイヤ法は過熱によるワイヤの断線や漏れの問題点
が，定常法は測定システムが大型化してしまう短所がある．したがって，本論文では
非定常法を用いた簡便な測定法を提案した．提案する非定常法とは，反応容器を円柱
一次元座標系で表現して，これに熱拡散方程式を適用し，有限差分法を用いて非定常
温度変化を解くことによって求める方法である．すなわち，実験で得られた管表面温
度履歴を境界条件に用い，合金層中心の温度履歴を求め，これを実験で得られた合金
層中心温度変化と比較し，その残差がもっとも少ない時の熱伝導率を合金層の有効熱
伝導率とする．測定結果，両合金層ともに有効熱伝導率が 0.2～0.6W/mK できわめて
低いことがわかった． 
次に，優れた伝熱特性を持ちながらも熱容量の増加率が比較的少ない反応容器を開発
するために，熱交換器となる反応容器の形状，伝熱促進方法などについて工夫した．
反応容器は合金の初期活性化処理のため，耐圧性をもつ必要がある．したがって，本
研究では，気密維持部の容積が小さくてすむ合金内部充填型の 2重管式熱交換器と合
金チュ-ブ充填型のシェルアンドチュ-ブ式熱交換器を研究対象として選択した．また，
両合金層の伝熱促進体としては炭素繊維を選び，伝熱促進を図った．炭素繊維混入に
よる伝熱促進実験は，合金 100g封入に対し，混入炭素繊維の長さ及び重量分率，雰囲
気ガス圧力を変えながら行った．その結果，実験容器の内径と同じである長さ 17mm
の炭素繊維を 2～3wt%の混入した時，最大約 3倍まで有効熱伝導率が促進されること
が確認された．また，合金層の有効熱伝導率は炭素繊維有無によらず，系内ガス圧力
に依存した．これらの有効熱伝導率実験結果も性能予測計算に用いた． 
また，八木，国井が提案した低レイノルズ数条件の微粒子充填層の有効熱伝導率式に
ガスの有効熱伝導率を導入することと，炭素繊維混入による伝熱促進効果が予測でき
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る経験式を提案することで炭素繊維有無によらず両合金層の有効熱伝導率を定量化す
ることが可能になった． 
第 5 章では，まず，1 次元熱拡散方程式からなる，数式化した PCT特性を組み込ん
だ計算モデルをたて，数値計算のみで，本冷凍システムのもっとも基礎的な作動特性
と設計指針を提案した．  
基礎的な数値計算により，冷凍性能とサイクル時間との関連性，MH 合金の開発目
標として 3wt％の最大水素吸蔵能力が適切であること，MH合金層の伝熱促進と容器径
と冷凍性能の相関関係，MH 合金層の熱伝導抵抗と容器表面熱媒体の熱伝達抵抗の比
に冷凍能力(伝熱現象)が支配されていることなどを調べた． 
第 6章では，計算プログラムに測定した PCT特性データベース，反応速度，熱物性
値を組み込んでから，数値計算とモデル機による実験を総合して本冷凍システムの最
適運転条件および冷凍性能の評価を行った． 
モデル機の性能実験からは次のようなことがわかった．合金充填量割合(MH-1：
MH-2)は 2：1の時，最大冷凍性能が得られる．これは両合金の水素吸蔵能力の差に起
因するものと考えられる．初期系内水素圧力条件，0.7MPa，熱源温度条件 170℃で最
大冷凍性能が得られる．中間冷却温度は低くすればするほどシステム冷凍性能が上昇
する．サイクル時間は長いほど水素移動量が多く，冷凍能力も大きい．また，炭素繊
維混入により，システムの冷凍能力は増加するが，COPは若干，減少する傾向である． 
もっと現実的にモデル機性能を予測するため，改良した数値計算により，炭素繊維
有無に関わらず，熱損失を除いた実験値を精度よく予測することができたので，他の
パラメータが冷凍性能に与える影響も予測してみた．計算から死容積が全体内部容積
の 60%以上になると急激に冷凍性能が低下すると予測されたので，死容積が 70％強で
あるモデル機は配管径等の改良で更なる性能向上が可能と判断できた．顕熱回収率，0
～100％の条件で COPを計算した結果，顕熱回収運転より，COPが最大 2倍まで改善
できると予測された．容器材料と形式の影響も検討した． 
第 7 章では本研究を総括したうえで，MH 冷凍システムの実用化における課題と対
策，およびこれからの MH合金充填層を用いた研究の将来的な発展の可能性について
述べた． 
 
